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1. UvOoD

Biljni metabolizam mozZemo definirati kao isprepletenu mrezu fizikalnih i kemijskih
promjena u vidu fotosinteze, respiracije i sinteze organskih spojeva. Prvu kariku u lancu
razli¢itih biosintetskih puteva Cini fotosinteza. Tim procesom nastaju ugljikohidrati koji su
osnova u biosintezi nukleinskih kiselina, aminokiselina, organskih kiselina, proteina i lipida. S
obzirom na uloge koje metaboliti u biljci obavljaju, dijelimo ih na primarne i specijalizirane.
Primarni metaboliti, uz regulaciju rasta biljaka i njenog razvitka, sluze i kao prekursori za
sintezu mnogobrojnih specijaliziranih metabolita koji nisu neophodni za rast i razvoj biljke, ali

joj omogucuju prilagodavanje na nove uvjete u okolisu (Pott i sur., 2019).

Okolisni uvjeti na Zemlji su promjenjivi, $to biljku moze dovesti u stanje stresa. Kako bi
opstale, u pojedinim situacijama biljke mijenjaju sadrzaj svojih specijaliziranih metabolita kako
bi prezivjele. Takvi procesi prilagodbe odvijaju se i u biljaka koje ¢ine veliki dio svakodnevne
prehrane ljudi i Zivotinja kao $to su npr. vrste iz globalno rasprostranjene porodice kupusnjaca
(Brassicaceae). S obzirom na varijacije temperature, koli¢ine padalina, insolacije i sastava tla,
sadrzaj specijaliziranih metabolita razlikuje se unutar iste vrste (Del Carmen Martinez-Ballesta

i sur., 2013), stoga su ovi spojevi direktan dokaz prilagodbe biljaka na razli¢ite uvjete u okolisu.

2. SPECIALIZIRANI BILINI METABOLITI

Specijalizirani, ili sekundarni biljni metaboliti, kemijski su spojevi koji mogu nastati
biosintetskim putevima u citoplazmi, kloroplastima, endoplazmatskom retikulumu, vezikulama
ili u mitohondrijima. Zahvaljuju¢i ovim spojevima, ¢iji su geni rezultat mnogobrojnih
duplikacija, biljke uspje$sno nastanjuju kopno jo$ od paleozoika. Za razliku od primarnih
metabolita, koji su odgovorni za osnovne funkcije biljnog organizma, deseci tisu¢a do sada
proucenih specijaliziranih metabolita omogu¢ili su daljnju biokemijsku evoluciju u vidu
prilagodbi na okoli§, od obrane biljaka od herbivora ili parazita izlu¢ivanjem odredenih
odbojnih supstanci, do toga da sintetiziraju razli¢ite pigmente koji im daju boju za privlacenje
raznih oprasivac¢a (Kusano i sur., 2019). S obzirom na kemijsku strukturu, dijelimo ih na
metabolite koji sadrze dusik, poput alkaloida, amina, cijanogenih glikozida i glukozinolata, te

na metabolite bez dusika — razni terpeni i fenolni spojevi (Slika 1) (Wink, 2010).
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Slika 1. Glavni biosintetski putevi i skupine biljnih specijaliziranih metabolita. Preuzeto i
prilagodeno prema Wink (2010).



2.1. METABOLITI KOJI SADRZE DUSIK

Jedni od najistrazivanijih metabolita koji sadrze dusik su glukozinolati. Oni predstavljaju
skupinu glikozida u kojima je prisutan sumpor. Spadaju u grupu najpoznatijih specijaliziranih
metabolita kupusnjaca, a s obzirom na strukturu aminokiselina dijelimo ih na alifatske (nastali
iz metionina, izoleucina, leucina i valina), indolne (nastali iz triptofana) i aromatske (nastali iz
fenilalanina i tirozina) (Slika 2). Njihovo prisustvo dolazi do izrazaja kada je tkivo biljke
oSte¢eno vanjskim utjecajem. Naime, uslijed oSteéenja tkiva mirozinaze (tioglukozid
glukohidrolaze) dolaze u doticaj s glukozinolatima, $to rezultira njihovom hidrolizom i nastaju
izotiocijanati, tiocijanati, nitrili, askorbigeni, indoli i epitoalkani, ¢ije koncentracije opet ovise
o pH vrijednosti tla, temperaturi i samoj vrsti biljke (Radojc¢i¢ Redovnikovi¢ i sur., 2016). U
biljnom carstvu mozemo nai¢i na oko 120 tipova razli¢itih glukozinolata, a reprezentativna je
porodica Brassicaceae s 96 tipova, od kojih su neki vezani uz odredenu vrstu ili ¢ak i spol

(Tablica 1). Dominantni glukozinolat u toj porodici je glukobrasicin.

Tablica 1. Prikaz najzastupljenijih glukozinolata u nekim vrstama kupusnjaca (Cartea i
Velasco, 2007; Kotodziejski i sur., 2019; Bhandari i sur., 2015). GIB — glukoiberin, PRO —
progoitrin, SIN — sinigrin, GAL — glukoalizin, GRA — glukorafanin, GNA — glukonapin, GBN
— glukobrasikanapin, GIV — glukoiberverin, GER — glukoerucin, GNL — glukonapoleiferin,
GBS - glukobrasicin, NGBS — neoglukobrasicin, 4HGBS — 4-hidroksiglukobrasicin, 4AMGBS
— 4-metoksiglukobrasicin, GST — glukonasturtin

Vrste kupusnjaca
Glukozinolati kupus | kelj kelvj brokula | cvjetada | korabica | repa | rotkvica
pupcar
GIB + + + + + + + -
PRO + + + + + + + -
SIN + + + + + + - -
GAL + - + + - + - +
Alifatski GRA + + + + + + - +
glukozinolati | GNA + + + + - + + +
GBN + + + + - - + +
GlvV + + + - + + - -
GER + - - + - - + +
GNL - - + + - - + +
GBS + + + + + + + +
Indolni NGBS + + + + + + + +
glukozinolati | 4AHGBS + - + + - + + +
4AMGBS + + + + - i ¥ n
Aromaj(skl | asT N N ) N ] ] .\ ]
glukozinolati
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Slika 2. Biosintetski put glukozinolata. Preuzeto i prilagodeno prema Seo i Kim (2017). BCAT4
— metionin-aminotransferaza; MAM1,2,3 — metiltioalkilmalat-sintaza 1,2,3; CYP79F1 —
dihomometionin-N-hidroksilaza; CYP79F2 — heksahomometionin-N-hidroksilaza; CYP83A1 —
citokrom P450 83 Al; SURL — sulfonilurea receptor 1; UGT74B1, C1 — tiohidroksimat-S-
transferaza B1, C1; ST5a,b,c — sulfotransferaza a,b,c; FMO GS-OX — flavin-monooksigenaza
glukozinolat-S-oksigenaza; AOP2 — 2-oksoglutarat dioksigenaza; GSL-OH — 2-oksokiselina
dioksigenaza; CYP79B2,3 — triptofan-N-monooksigenaza; CYP83B1 — citokrom P450 83B1,
CYP79A2 — fenilalanin-N-monooksigenaza; CYP81F1,2,3,4 — citokrom P450 81F1,2,3,4.




U skupinu metabolita koji sadrze dusik spadaju i amini. Biogeni slobodni amini koji se
nalaze u biljkama su alifatski monoamini, alifatski di- i poliamini i aromatski amini, poput
putrescina, spermidina, spermina i triptamina. Mogu nastati dekarboksilizacijom ili
transaminacijom aldehida te su prekursori za nekoliko alkaloida i kataboliziraju pomoc¢u
diaminskih i poliaminskih oksidaza. Oni sudjeluju u mitozi i diferencijaciji biljnih stanica,
sintezi nukleinskih kiselina, u odrzavanju ravnoteze kada nastupi stanje stresa zbog promjene
pH tla, temperature i koli¢ine vode (Bouchereau i sur., 2000). Cijanogeni glukozidi su takoder
dio skupine metabolita koji sadrze dusik. To su bioaktivni specijalizirani metaboliti dobiveni iz
aminokiselina koji u sebi imaju a-hidroksinitrilni aglikon s vezanom glukozom. Imaju bitnu
ulogu u rastu i razvoju biljaka, kao i u obrani protiv biotickog i abiotickog stresa. Dobivaju se
iz aromatskih i alifatskih aminokiselina, kao i iz nekolicine neproteinskih aminokiselina.
Najpoznatiji su durin dobiven iz tirozina, linamarin iz valina i lotaustralin iz izoleucina (Sun i
sur., 2017). Alkaloidi su organski spojevi s heterociklickim prstenom i barem jednim vezanim
dusSikom. Najcesce sintetiziraju iz lizina, tirozina i triptofana, a neke vrste i iz terpena i ornitina.
Njihov obrambreni mehanizam protiv biotickih ¢imbenika je u obliku otrovnih supstanci koje
mogu biti smrtonosne u velikim dozama. Najpoznatiji alkaloidi u svijetu su kokain, nikotin i
kafein, dok su u porodici Brassicaceae prisutni tropanski alkaloidi poput tropina, pseudotropina
i kohlearina. (Brock i sur., 2006).

2.2. METABOLITI BEZ DUSIKA
2.2.1. FLAVONOIDI

Flavonoidi su polifenolni spojevi koji imaju vaznu ulogu u zastiti biljaka od biotickog i
abiotickog stresa temeljem raznih mehanizama, npr. djeluju kao signalne molekule, fitoaleksini,
u obliku UV-filtera, te imaju znacajnu ulogu u aklimatizaciji biljaka pri raznim temperaturnim
amplitudama i u susnim/kiSnim razdobljima. Takoder su vrlo bitni u biosintetskom putu biljnog
hormona pod nazivom auksin (Samanta i sur., 2011). Flavonoidi mogu postojati u obliku
aglikona, glikozida i metiliranih derivata. Prema molekularnoj strukturi ih mozemo podijeliti u
Sest glavnih grupa koje ¢ine flavonoli (kvercetin, kempferol), flavoni (luteolin, apigenin),
flavanoni (hespertin, tangeritin), flavanoli (epikatehin, katehin), izoflavoni (genistin) te razni
antocijani (Slika 3) (Lakhanpal i Kumar, 2007). Oni se medusobno razlikuju kroz modifikacije
skeletne strukture kao posljedica hidrogenacije, hidroksilacije, dimerizacije, O-metilacije
hidroksilnih skupina te glikolizacije istih (O-glikozidi) (Kazazi¢, 2004).
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2.2.2. FENOLNE KISELINE

Ove skupine polifenolnih tvari se pojavljuju u tri moguce varijacije: kao glikozidi, esteri
1 amidi. Sama raznolikost fenolnih kiselina obuhvaca razli¢it broj i razmjestaj hidroksilnih
skupina na aromatskom prstenu. Od izuzetne vaznosti za odgovor biljke na okolisni stres su
derivati hidroksicimetne kiseline, a to su sinapinska, ferulicna, kumarinska i klorogenska
kiselina. One su klju¢ne u trenucima slabije osvijetljenosti i smrzavanja, $to najéeSce rezultira
akumulacijom navedenih kiselina. Fenilpropanoidni biosintetski put je odgovoran za nastanak
velikog broja ovih kiselina, gdje reakcijama oksidacije i metilacije nastaju fenolne kiseline.
Ovaj biosintetski put ¢ini samo jedan dio biosintetskih puteva polifenola. S po¢etnom tockom
u cimetnoj kiselini koja nastaje deaminacijom fenilalanina zahvaljujuéi enzimu fenilalanin-
amonij-lijazi (PAL), dolazi do biosinteze p-kumarinske, kavene i feruli¢ne kiseline. Ukoliko
kumarinska kiselina prijede u p-kumaroil-CoA, dolazi do interakcije s ve¢ spomenutim

biosintetskim putem flavonoida (Slika 4) (Cheynier i sur., 2013).
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2.2.3. KAROTENOIDI

Karotenoidi (karoteni i ksantofili) su izrazito pigmentirani antioksidansi topivi u vodi, a
spadaju u skupinu terpena (Theis i Lerdau, 2003). Pojavljuju se u obliku zutih, narancastih i
crvenih pigmenata. Da bi doslo do njihove sinteze, prvi korak je stvaranje fitoena pomocu fitoen
sintaze i intermedijera u mevalonatnom putu geranilgeranil-difosfata. Nakon toga fitoen i -
karoten desaturaze stvaraju likopen. Karotenoidi se granaju nakon ciklizacije likopena. Za
katalizaciju sinteze f-karotena s dva fS-prstena je odgovorna p-ciklaza, a e-ciklaza ubrzava
sintezu a-karotena. Nakon nekoliko hidroksilacija a-karoten prelazi u lutein, dok se
hidroksilacijom p-karotena dobiva zeaksantin. Violaksantin nastaje enzimatskim reakcijama iz
anteraksantina uz pomo¢ epoksidaze (Slika 5). Neki karotenoidi, poput p-karotena koji je
provitamin A, su prekursori u sintezi vitamina. U biljkama sluze privlacenju oprasivaca i kao
pigmenti koji Stite biljku od intenzivnhog UV zracenja. Analogno fenolnim skupinama,
akumulacija karotenoida je takoder uvjetovana okolisnim faktorima, vrstom tkiva i razvojnim
stadijem same biljke (Yu i sur., 2008). U kupusnja¢ama su dominantni karotenoidi lutein i S-
karoten (Pods¢dek, 2007).
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3. PRIMJERI PRILAGODBE SPECIJALIZIRANOG METABOLIZMA
KUPUSNJACA PROMJENAMA U OKOLISU

Porodica kupusnjaca je najveca i ekonomski najznacajnija skupina eudikotiledona. Ona
broji oko 3200 kozmopolitskih vrsta razvrstanih u priblizno 350 rodova, s najve¢om
raznoliko$¢éu u sjevernom umjerenom podrucju i na Sredozemlju. Na teritoriju Republike
Hrvatske nalazi se ¢ak 273 vrsta, ukljucujuci i 73 podvrste. Od toga ih je 26 subendema i
endema, poput velebitske degenije (Degenia velebitica), palagruskog kupusa (Brassica botterii
Vis.) i drugih. Kupusnjaée su uglavnom zeljaste biljke, a ovisno o rodu, mogu biti
jednogodisnje, dvogodisnje ili Gak i trajnice. Cetiri latice izgledom podsje¢aju na kriz, prema

kojem nose i stariji latinski naziv Cruciferae, odnosno krstasice (Nikoli¢, 2013).

S obzirom da se radi o eurivalentnim vrstama, vrlo je zanimljiv sastav njihovih
specijaliziranih metabolita, pomocu kojih mozemo pratiti odgovor biljke na razne okolisne
uvjete i njenu prilagodbu s obzirom na sesilni nacin zivota. Stres uzrokovan odredenim sub- i
supraoptimalnim okoliSnim uvjetima (takozvani abioti¢ki stres) dovodi do povecanja
koncentracije reaktivnih oblika kisika (reactive oxygen species, ROS), poput iona kisika,
radikala i peroksida. U normalnim uvjetima imaju ulogu u stani¢noj signalizaciji, dok u stanju
poviSene koncentracije negativno utjecu na biljku. Da bi se smanjila toksi¢na koli¢ina ROS-
ova, biljka kao odgovor na stres povecava koncentraciju neenzimatskih antioksidansa poput
askorbata, tokoferola, alkaloida, glutationa i flavonoida (Khan i sur., 2012). Op¢enito, losi
uvjeti dovode do slabog sazrijevanja sjemenki, zakrzljalih mladica i listova, inhibicije rasta

korijena, smanjene biomase, a moze rezultirati i ugibanjem biljke (Toscano i sur., 2019).
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3.1. KUPUS (Brassica oleracea var. capitata)

Sinapinska kiselina zauzima veliki postotak u sveukupnom sadrzaju fenolnih kiselina
kupusa, kao i visoke koncentracije feruli¢ne i kumarinske kiseline. Zahvaljuju¢i njima, dobro
podnosi veci salinitet tla na nacin da koli¢ina kumarinske i feruli¢ne kiseline raste s porastom
koli¢ine soli. Uz povisenje udjela fenolnih kiselina, dolazi i do znacajnog porasta koncentracije
glukozinolata u kupusu kada se javi solni stres. Potonji su znacajno vecih koncentracija pri
visim temperaturama ako se usporede koncentracije pri 20 i 30°C (Lini¢ i sur., 2019).
Koncentracije ukupnih i alifatskih glukozinolata su poviSene pri snizenim (12°C) i poviSenim
(32°C) temperaturama u odnosu na optimalnih 22°C. Koli¢ina indolnih glukozinolata u
korijenju kupusa se linearno povecava s porastom temperature, pa tako pri 32°C moze biti veca
i viSe nego dvostruko u odnosu na koncentraciju pri optimalnoj temperaturi (Charron i Sams,
2004).

U izrazito susnom razdoblju dolazi do povecanja udjela glukozinolata, to¢nije
glukoiberina, progoitrina, sinigrina, glukorafanina, glukonapina, glukoibervirina,
glukonasturtina, 4-hidroksiglukobrasicina, glukobrasicina i 4-metoksiglukobrasicina u kupusu
(Ciska i sur., 2000; Del Carmen Martinez-Ballesta i sur., 2013) jer dolazi do akumulacije
aminokiselina koje se tada konvertiraju u glukozinolate zahvaljuju¢i genu CYP79 kojeg

inducira prisustvo jasmonske kiseline u stresnim uvjetima (Rosa i sur., 1997).

UV-B zracenje, spektra izmedu 280 i 320 nm valne duljine, reducira koncentraciju
klorofila i karotenoida (Teramura, 1983), dok y-zracenje povecava koncentraciju sinigrina u

kupusu (Variyar i sur., 2014).

Covjek takoder utjee na sadrzaj bioaktivnih spojeva u biljkama, naime negativan
antropogeni utjecaj poput povecane razine ugljikovog dioksida i 0zona u zraku, ili teskih metala
u tlu, znacajno mijenja sadrzaj metabolita u biljkama (Neugart i sur., 2018). Pri poviSenim
koncentracijama ugljikovog dioksida (720 ppm) dolazi do zna¢ajnog smanjenja udjela indolnih
glukozinolata u kupusu (Verkerk i sur., 2009). Kupusu odgovara niska koncentracija dusika i
visoka koncentracija sumpora koji povecavaju koli¢inu ukupnih glukozinolata, a posebice

glukobrasicina (Verkerk i sur., 2009).
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3.2. KELJ (Brassica oleracea var. sabauda)

Istrazeno je kako povecani salinitet utjeCe na koncentraciju fotosintetskih pigmenata u
kelju. Radeni su eksperimenti pri koncentracijama od 100 i 200 mmol/L NaCl, a pokazalo se
da povisenje saliniteta uzrokuje povecanje koncentracija klorofila a i b, dok visok salinitet
negativno utjeCe na ksantofile i karotene jer im je koncentracija bila niza za vise od 40% u

usporedbi s kontrolnim biljkama (Sanoubar i sur., 2016).

Glavna skupina glukozinolata u kelju je alifatska, koja ¢ini gotovo polovicu sveukupnog
udjela glukozinolata, a glavni metabolit je sinigrin, dok je drugi po zastupljenosti glukoiberin
(Castro i sur., 2004). U uvjetima vise srednje mjeseéne temperature i manje koli¢ine padalina
koncentracije sinigrina, glukoiberina, progoitrina i neoglukobrasicina u kelju zna¢ajno su se
smanjile, dok su koncentracije glukorafanina, glukonapina, glukonasturtina, glukobrasicina i 4-
metoksiglukobrasicina porasle (Ciska i sur., 2000). Kada se temperatura zimi snizi ispod 0°C,
dolazi do zaledivanja biljke $to negativno utjece na koli¢inu ukupnih glukozinolata (Hongju i
Schnitzler, 1999).

3.3. KELJ PUPCAR (Brassica oleracea var. gemmifera)

Susa u kombinaciji s herbivorima koji napadaju korijen znacajno povecava razinu
glukozinolata u kelju pupcaru, njihova koncentracija poraste za vise od 60%. (Del Carmen
Martinez-Ballesta i sur., 2013). Samo su$no razdoblje povecava koncentracije glukoiberina,
progoitrina,  glukorafanina, glukonapina, glukonasturtina, 4-hidroksiglukobrasicina,
glukobrasicina, 4-metoksiglukobrasicina i neoglukobrasicina, dok se koncentracije sinigrina i
glukoibervirina smanjuju u kelju pupcaru (Ciska i sur., 2000). Koncentracija stabilnog
ugljikovog izotopa 3C u razdoblju bez kisa porasla je u kelju pup&aru to ukazuje na smanjenu

fotosintetsku aktivnost zbog zatvaranja puci (Gutbrodt i sur., 2012).

3.4. BROKULA (Brassica oleracea var. italica)

Najznacajniji glukozinolat brokule je glukorafanin, koji zatim prelazi u stabilniji
sulforapan (Matusheski i Jeffrey, 2001). Nizak salinitet tla (oko 40 mM) pogoduje porastu
koli¢ine glukozinolata u brokuli, dok pri koncentracijama iznad 80 mM koncentracija

glukozinolata vise ne raste (Lini¢ i sur., 2019).

12



Stres uzrokovan poviSenim salinitetom vodi ka smanjenoj koncentraciji klorogenske i
sinapinske kiseline, kao i njihovih derivata (YYang i sur, 2018). U biljaka koje su uzgajane u
uvjetima jace svjetlosti, za razliku od onih koje su se nalazile u mraku, povecana je
koncentracija glukozinolata (Del Carmen Martinez-Ballesta i sur., 2013). PoviSenje
temperature rezultira povecanjem koncentracije alifatskih glukozinolata, dok istovremeno
koli¢ina indolnih glukozinolata u brokuli opada. Razlog tomu je sinteza alifatskih glukozinolata
iz metionina djelovanjem monooksigenaza koje su ovisne o svjetlu. Konverzija triptofana u
indolne glukozinolate je katalizirana peroksidazama, koje su pod utjecajem temperature
(Verkerkisur., 2009), pa je stvaranje indolnih glukozinolata idealno pri temperaturama od 15°C
i nizim, dok alifatski glukozinolati preferiraju viSe temperature (jer je prisutna i vecéa koli¢ina
svjetlosti). Povisenje temperature sa 6°C na 13°C dovelo je do povecanja koncentracije
karotenoida luteina u brokuli (Neugart i sur., 2018), dok su temperature iznad 15°C negativno

utjecale na koncentraciju luteina i f-karotena (Bjorkman, 2011).

UV-B zracenje pri 310 nm povecalo je koncentraciju flavonoida kempferola i kvercetina
(Neugart i sur., 2018). Kempferol je najzastupljeniji flavonoid u brokuli, ¢ija koncentracija
bitno raste sa stresom koji uzrokuju susa i poplava. S obzirom da je abioticki stres reducirao
rast biljke na nacin da je usporio fotosintezu, biljka svoju energiju preusmjerava na obrambene
mehanizme, to¢nije na aktivaciju specifi¢nih biosintetskih puteva pa se tada produkti
fotosinteze upotrebljavaju i za biosintezu kempferola. UV-B zracenje pri 310 nm je pokazalo

pozitivan utjecaj i na koli¢inu indolnih glukozinolata u brokuli (Neugart i sur., 2018).

Nedostatak vode pridonosi akumulaciji fenolnih spojeva, ukljucuju¢i antocijane u
brokuli. Umjerena nestaSica vode uzrokovala je porast vitamina C, §to upucuje na to da
poviSene razine 0vV0g Vvitamina imaju vaznu ulogu u obrani biljke od suse (Toscano i sur.,
2019).

U izrazito susnom razdoblju dolazi i do povecanja udjela glukozinolata u brokuli (Del
Carmen Martinez-Ballesta i sur., 2013). Veca dostupnost sumpora u pozitivnoj je korelaciji s
glukozinolatima glukorafaninom i glukobrasicinom, dok selenij snizava ukupnu koncentraciju

glukozinolata u brokuli (Neugart i sur., 2018).

Gama i delta tokoferoli zastupljeni su u visim koncentracijama u brokuli tijekom jeseni
nego li tijekom proljeca, dok je obrnuta situacija s karotenoidima. Koncentracija S-karotena,

zeaksantina i luteina povisena je u prolje¢e u odnosu na jesen (Vallejo i sur., 2003).
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Kada se koncentracija ugljikovog dioksida udvostru¢i u usporedbi s normalnom
koli¢inom tog spoja u atmosferi, koncentracija glukozinolata glukoiberina i glukorafanina u

brokuli znacajno poraste, dok glukobrasicina zna¢ajno pada (Neugart i sur., 2018).

3.5. CVJETACA (Brassica oleracea var. botrytis)

Susa uzrokuje povisenje koncentracije karotenoida (Lo Scalzo i sur., 2013) i nekih
glukozinolata, poput glukoiberina, progoitrina, sinigrina, glukorafanina, glukoibervirina,
glukoerucina,  4-hidroksiglukobrasicina,  glukobrasicina,  4-metoksiglukobrasicina i
neoglukobrasicina, a snizava koncentraciju glukorafenina u cvjeta¢i (Ciska i sur., 2000).
Povectana razina duSika, koja najcesée potjeCe iz gnojiva, smanjuje razinu vitamina C

(Podsedek, 2007), a povecéava koli¢inu karotenoida (Neugart i sur., 2018).

Salinitet tla dovodi do promjena u koncentracijama klorofila i karotenoida u cvjetaci. Dok
do koncentracije od 100 mM natrijevog klorida koli¢ina ukupnih klorofila i karotenoida gotovo
linearno raste, s pove¢anjem koncentracije soli drasti¢no se smanjuju koncentracije klorofila i

karotenoida (Zhu, 2011).

3.6. KORABICA (Brassica oleracea var. gongylodes)

Smanjena koli¢ina padalina tijekom vegetacijskog perioda povecava koncentraciju
ukupnih glukozinolata (Verkerk i sur., 2009), dok u izrazito susnom razdoblju dolazi do
povecanja koncentracija glukoiberina, sinigrina, glukorafenina, glukonapina, glukoibervirina,
glukoerucina, 4-hidroksiglukobrasicina, glukobrasicina, i neoglukobrasicina, a koncentracije

progoitrina i glukorafanina u korabici padaju (Ciska i sur., 2000).

Ako se u tlu nade selenij, dolazi do povecanja ukupne koli¢ine klorofila i karotenoida,
dok pristup jodu snizava koli¢inu ukupnih klorofila, a povecava koncentraciju antocijana u
korabici (Gratacos-Cubarsi i sur., 2010). Listovi biljaka, ¢ije korijenje dode u doticaj s
amonijakom, moze povecati ukupnu koncentraciju klorofila 1 povecati proizvodnju

epikutikularnog voska (Blanke i sur., 1996).
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Povecan salinitet tla dovodi do snizavanja koncentracija klorofila a i b te negativno utjece
na koli¢inu karotenoida u listovima korabice. Ako se u tlu nade urea, dusik kojeg sadrzi nije
direktno dostupan korabici, ve¢ se mora hidrolizirati u amonijak. S pove¢anjem koli¢ine uree

se povecava i koncentracija ukupnih klorofila, kao i karotenoida (Osman i Salim, 2016).

3.7. ROTKVICA (Raphanus sativus)

Rotkvica je jedinstvena u porodici Brassicaceae po jednom alifatskom glukozinolatu —
dehidroerucinu koji ¢ini preko 80% sveukupnog udjela glukozinolata. Ukoliko se rotkvicu
tretira jasmonskom kiselinom, taj spoj postat ¢e bioloski elicitor i aktivirati akumulaciju

dehidroerucina (Baenas i sur., 2014).

Kombinacija metala bakra, cinka i olova s poviSenim salinitetom dovodi do poviSenja
udjela klorofila a i b, a snizavanja koli¢ine ukupnih flavonoida (Neggaz, 2019), dok u prisustvu
metala Zive, kadmija i bakra snizava se koncentracija karotenoida u rotkvici (Neugart i sur.,
2018). UV-B zracenje djeluje nepovoljno na klorofile na nacin da inhibira biosintezu klorofila
b, dok istovremeno raste koli¢ina glikozidnih flavonoida (Teramura, 1983). Veca razina
globalne radijacije uzrok je povecane koncentracije indolnih glukozinolata, dok znacajnije
promjene u alifatskim glukozinolatima nisu uoCene. Neka istrazivanja su cak pokazala da
japanske 1 korejske rotkvice u sebi sadrze 1 do 80% viSe glukozinolata od onih uzgajanih u

Europi i Americi (Neugart i sur., 2018).

Nedostatak padalina u vegetacijskom periodu uzrokuje smanjenje koli¢ine ukupnih
glukozinolata u rotkvici (Verkerk i sur., 2009). Ukoliko dode do suse, koncentracije progoitrina,
glukoerucina i 4-metoksiglukobrasicina rastu, dok koncentracije glukorafanina, glukorafenina,

4-hidroksiglukobrasicina, glukobrasicina i neoglukobrasicina padaju (Ciska i sur., 2000).

Pri pove¢anom stupnju saliniteta (100 mM natrijev klorid) rotkvica pokazuje tendenciju

porasta koli¢ine glukozinolata i fenolnih kiselina (Lini¢ i sur., 2019).
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3.8. REPA (Brassica rapa var. rapa)

Najcesci glukozinolati u repi su alifatski glukozinolati, glukonapin (koji je odgovoran za
gorak okus) i glukobrasikanapin. Povecani salinitet uzrokovao je smanjivanje udjela alifatskih

glukozinolata, ali istovremeno povecanje udjela aromatskih glukozinolata (Lini¢ i sur., 2019).

Temperature izmedu 15°C i 27°C uzrokovale su smanjivanje koncentracije ukupnih
glukozinolata (Del Carmen Martinez-Ballesta i sur., 2013), dok je pri vis§im koncentracijama
uocena pozitivna korelacija izmedu BrMYB transkripcijskih faktora i akumulacije glukozinolata
u repi (Justen i sur., 2013). Takoder, Aires i sur (2011) utvrdili su da je koli¢ina ukupnih
flavonoida, fenolnih kiselina i vitamina C u repi ovisna o sezoni sadnje. Koli¢ina flavonoida
fluktuirala je tijekom sezone proljece-ljeto i u listovima i u korijenu, dok je koli¢ina vitamina
C varirala samo u korijenu. Repa je biljka kratkog produktivnog ciklusa i takvim vrstama
pogoduju umjerene temperature i zracenje kakve su tijekom sezone od kraja ljeta prema zimi.
Ona tad akumulira puno vece koncentracije ukupnih flavonoida, fenolnih kiselina i vitamina od

dijela godine gdje proljece prelazi u ljeto (Aires 1 sur., 2011).

Tijekom umjereno susnog razdoblja dolazi do povisenja koncentracije aromatskih i
alifatskih glukozinolata u repi (Del Carmen Martinez-Ballesta i sur., 2013), kao i karotenoida
(Neugart i sur., 2018). Ako uslijed pretjeranog gnojenja dode do povecanja razine amonijaka i
nitrata u tlu, koncentracija izoramnetina i kempferola u repi pada (Neugart i sur., 2018). Omjer
dusika i sumpora prisutnih u tlu utjece i na koncentraciju glukozinolata — veé¢i udio sumpora

poti¢e akumulaciju alifatskih glukozinolata u repi (Ishida i sur., 2014).

Manja koli¢ina svjetlosti dovodi do smanjenja koli¢ine ukupnih glukozinolata u repi. Dok
su pri valnim duljinama izmedu 400 i 700 nm koli¢ine glukonapina i glukobrasikanapina u repi
izrazito visoke, pri nizim valnim duljinama povecava se koli¢ina glukobrasicina. U uvjetima
smanjene radijacije dolazi do smanjenja ukupne koncentracije flavonoida u repi (Neugart i sur.,
2018). U jednoj studiji provedena je usporedba utjecaja dviju lokacija u Spanjolskoj na koli¢inu
glukozinolata u repi. Na lokaciji koja je udaljenija od mora u odnosu na lokaciju koja se nalazi
blizu obale, uo¢ena je niza koli¢ina glukozinolata, posebice glukonapina, §to se dovodi u vezu
s kiselijim tlom. Takoder je navedeno da manjak dostupnog sumpora reducira koli¢inu
alifatskih glukozinolata, a povecana koli¢ina dusika ide u korist hidroksilacije — dodavanjem
hidroksilne skupine glukonapinu nastaje progoitrin pa je u repi porasla koncentracija tog
glukozinolata (Padilla i sur., 2007). Ako se salinitet tla povisi, koncentracija ukupnih

glukozinolata ¢e takoder porasti, kao i tijekom suSnog razdoblja (Variyar i sur., 2014).
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4. ZAKLJUCAK

Koncentracije biljnih specijaliziranih metabolita variraju s obzirom na razvojni stadij, dio
biljke na kojoj su provedeni eksperimenti (list, stabljika, korijen, cvijet), u koje doba dana je
uzet primjerak iz prirode (s obzirom da su koncentracije metabolita sklone dnevnim
varijacijama), kao i godi$nje doba koje izrazito utjeCe na intenzitet i vrstu Sunceve svjetlosti,
UV zraCenje, kao i na geografsku raspodjelu padalina. S obzirom na izrazito veliki broj
dominantnih varijabli gdje je gotovo nemogucée izolirati jedan utjecaj od drugog, vrlo je tesko
izvesti uniformni zakljucak, tim vise §to su funkcije nekih metabolita u odredenim uvjetima,
kao i promjene njihovih biosintetskih puteva, jo$ uvijek nedovoljno istrazene. Od klju¢ne su
vaznosti istrazivanja u kontroliranim uvjetima jer tek tada moZzemo vidjeti to¢nu korelaciju

izmedu metabolita i pojedinog stresnog okolisnog uvjeta.
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6. SAZETAK

Porodica kupusnjaca vrlo je raznolika skupina biljaka, s brojnim varijetetima unutar
samih vrsta. Svaka jedinka prilagodila se okolisu u kojem Zzivi uz pomo¢ posebnih kemijskih
spojeva — specijaliziranih metabolita koji svojim fluktuacijama omogucavaju biljkama
prezivljavanje u stresnim uvjetima. Do sada, najbolje istrazeni specijalizirani metaboliti
porodice Brassicaceae su glukozinolati. U kupusu u uvjetima povecane koncentracije soli i za
vrijeme suse povecava Se koli¢ina glukozinolata. Povecani salinitet povecao je udio klorofila a
I b u kelju, za razliku od ksantofila i karotena ¢iji udio se smanjio. Kelj pupéar u susnom
razdoblju ima poveéane koncentracije nekoliko glukozinolata, kao i koli¢inu ugljikovog izotopa
13C. U brokuli je za porast glukozinolata odgovorna poveéana insolacija, nedostatak vode i
dovoljan pristup dusiku, dok selenij snizava njihovu koli¢inu. Vitamini C i E, karotenoidi te
flavonoid kempferol dobri su indikatori promjena u okoliSu u brokuli. Cvjeta¢a u suhim
razdobljima pokazuje poveéanu koncentraciju glukozinolata i karotenoida. Rotkvici odgovara
veca globalna radijacija i salinitet za proizvodnju indolnih glukozinolata. Repa dobro podnosi
viSe temperature i suha razdoblja zahvaljujuéi vecoj produkciji glukozinolata, dok ih smanjena
insolacija snizava. Ovi podaci ukazuju na izuzetnu prilagodljivost kupusnja¢a promjenama u
okoliSu, kao 1 moguénost manipulacije sadrzajem njihovih bioaktivnih spojeva upotrebom

odredenih vanjskih ¢imbenika.

7. SUMMARY

The Brassicaceae family is a highly diverse group of plants with numerous varieties among
its species. Each individual has adapted to the enivronment with the help of specific chemical
compounds - plant specialized metabolites, whose fluctuations ensure the survival under
adverse stress conditions. The most reasearched metabolites inherent to the Brassicaceae
family are glucosinolates. During exposure to either elevated salt concentrations or drought,
glucosinolates in white cabbage increase rapidly. Greater salinity affects positively the
concentration of chlorophylls a and b in Savoy cabbage as opposed to decreased amount of
xanthophylls and carotenes under those conditions. Brussel sprouts response to the drought by
increasing the concentration of several glucosinolates as well as stable carbon isotope *°C.
Greater insolation, decreased water level and nitrogen supplementation increased the
concentration of glucosinolates in broccoli. Vitamins C and E, carotenoids and the flavonoid

kaempferol are excellent indicators of environmental stress in broccoli. Cauliflower increases
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the concentrations of glucosinolates and carotenoids in period of drought. Higher insolation and
salinity induces the production of indolic glucosinolates in radish. Turnip tolerates higher
temperatures and droughts stress due to increased amount of glucosinolates, but they rapidly
decrease when the exposure to light is insufficient. These data indicate that cruciferous
vegetables are extremely adaptive to abiotic stresses, which leads to conclusion that by applying
the right exogenous factors, it could be possible to manipulate the concentration of their

bioactive compounds.
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